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COMPOSmON A REDUCTIBILITE ELEVEE ET A BASE D'OXYDE DE CERIUM, D'OXYDE DE ZIRCONIUM ET 
D'UN OXYDE D'UNE AUTRE TERRE RARE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION 
COMME CATALYSEUR, 

(§) La composition de invention est a base d'oxyde de 
cerium, d'oxyde de zirconium et d'au moins un oxyde d'une 
terre rare supplementaire autre que Tyttrium et elle est ca- 
racterisee en ce qu'elie possede une structure cristalline cu- 
bique determinee par analyse aux rayons X. en ce qu'elle 
presente une phase t'detectable par analyse Raman, la ter- 
re rare supplementaire etant au moins le lanthane. Elle est 
obtenue par un precede dans lequel on prepare un melange 
en milieu liquide contenant un compose du zirconium et un 
compose du cerium: on chauffe ce melange; on amene le 
milieu reactionnel obtenu a Tissue du chauffage a un pH ba- 
sique; on calcine le precipite ainsi obtenu, le compose de la 
terre rare supplementaire (TR) etant ajoute soit au melange 
en milieu liquide de depart soit au melange reactionnel ob- 
tenu a Tissue du chauffage, les quantites de composes de 
cerium, de zirconium et de la ten-e rare supplementaire uti- 
lisees verifiant les relations suivantes exprimees en masse 
d'oxydes des elements: 47% < Ce+TR < 58% et 42% < Zr < 
53%. La composition de Tinvention peut etre utilisee comme 
catalyseur. 
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COMPOSITION A REDUCTIBILITE ELEVEE ET A BASE D'OXYDE DE 
CERIUM, D'OXYDE DE ZIRCONIUM ET D'UN OXYDE D'UNE AUTRE 
TERRE RARE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION 

COMME CATALYSEUR 

5 

La presents invention concerne une composition a reductibilite elevee et 
a base d'oxyde de cerium, d'oxyde de zirconium et d'un oxyde d'une autre 
terra rare, son proc6de de preparation et son utilisation comme catalyseur. 

On utilise a fheure actuelle pour le traitement des gaz d'echappement 

10 des moteurs a combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des 
catalyseurs dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les 
catalyseurs capables d'operer non seulement I'oxydation en particulier du 
monoxyde de carbone et des liydrocarbures presents dans les gaz 
d'ecliappement mais egalement la reduction en particulier des oxydes d'azote 

15 egalement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois voies"), L'oxyde de 
zirconium et Toxyde de cerium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituents particulierement importants et interessants pour ce type de 
catalyseurs. Pour etre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter une surface 
specifique importante meme a temperature elevee. 

20 Une autre qualite requise pour ces catalyseurs est la reductibilite. On 

entend par reductibilite. ici et pour le reste de la description, la capacite du 
catalyseur a se r6duire en atmosphere reductrice et a se reoxyder en 
atmosphere oxydante. Cette reductibilite peut se mesurer par la capacite a 
capter Thydrogene. Elle est due au cerium dans le cas des compositions du 

25 type de celles de Tinvention, le cerium ayant la propriete de se reduire ou de 
s'oxyder. Cette reductibilite doit etre elevee. En outre, il est interessant que 
cette reductibilite ne varie pas de maniere trop importante quand le catalyseur 
est soumis a des temperatures elevees. 

Uobjet de Tinvention est done de fournir des produits a reductibilite 

30 importante. 

Dans ce but, la composition de invention est a base d'oxyde de cerium, 
d'oxyde de zirconium et d'au moins un oxyde d'une terre rare supplementaire 
autre que Tyttrium et elle est caracterisee en ce qu'elle possede une structure 
cristalline cubique. determinee par analyse aux rayons X, en ce qu'elle 
35 presente une phase t' detectable par analyse Raman, ia terre rare 
supplementaire etant au moins le lanthane. 
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Uinvention concerne aussi un procede de preparation d'une telle 
composition qui, selon une premiere variante. est caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes suivantes : 

- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du 

5 zirconium et un compose du cerium; 

- on cliauffe ledit melange; 

- on amene le milieu reactionnet obtenu a Tissue du chauffage a un pH 
basique; 

- on recupere le precipite ainsi obtenu; 
10 - on calcine ledit precipite; 

un compose de la terre rare supplementaire (TR) etant ajoute soit au melange 
en milieu liquide de depart soit au melange reactionnel obtenu a Tissue du 
chauffage, les quantites de composes de cerium, de zirconium et de la terre 
rare supplementaire utilisees verifiant les relations suivantes exprimees en 

15 masse d'oxydes des elements : 

47% < Ce+TR < 58% 

42% < Zr < 53% 

Uinvention concerne encore, selon une seconde variante, un procede de 
preparation de la composition precitee qui caracterise en ce qui! comprend les 

20 etapes suivantes : 

- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du 
zirconium, un compose du cerium et un compost de la terre rare 

supplementaire (TR); 

- on met en presence ledit melange et un compose basique, ce par quoi 

25 on obtient un precipite; 

- on calcine ledit precipite; 

les quantites de composes de cerium, de zirconium et de la terre rare 
supplementaire utilisees verifiant les relations suivantes exprimees en masse 

d'oxydes des 6lements : 
30 47% < Ce+TR < 58% 

42% < Zr < 53% 

La composition de Tinvention possede une reductibilite elevee mais elle 
peut presenter en outre une certaine stabilite de sa reductibilite ainsi que de sa 
surface specifique lorsqu'elle est soumise a des temperatures elev6es, par 

35 exemple de 1 GOOX. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de Tinvention apparaitront 
encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, des 
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exemples concrets mais non limitatifs destines a rillustrer et du dessin annexe 
dans lequel : 

- ia figure unique represente deux spectres Raman de compositions 
selon rinvention. 

5 Pour la suite de la description, on entend par surface speclfique, la 

surface specifique B.E.T. d6termin6e par adsorption d'azote conform6ment a 
la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - 
EMMETT- TELLER decrite dans le periodique "The Journal of the American 
Chemical Society. 60, 309 (1938)". 

10 Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par les 

elements de la classification periodique de numero atomique compris 
inclusivement entre 57 et 71 . 

La composition de rinvention est a base d'au moins trois composes qui 
sont Toxyde de cerium, Toxyde de zirconium et d'un ou plusleurs oxydes d'une 

15 terre rare supplementaire autre que le cerium. Cette autre terre rare est une 
terre rare autre que Tyttrium et ce doit etre au moins du lanthane. En d'autres 
termes, la composition de rinvention comprend au moins de Toxyde de 
lanthane. Elle peut comprendre une autre terre rare supplementaire en plus du 
lanthane qui peut etre plus particulierement le neodyme ou le praseodyme. 

20 La composition de rinvention presents par ailleurs des caracteristiques 

de structure. 

Sa structure cristalline, telle que determlnee par analyse aux rayons X 
est de type cubique, type fluorine CaF2. 

En outre, la composition presente une phase t' que I'on peut detecter par 
25 analyse Raman. 

La mise en evidence de la phase V est falte en interpretant les spectres 
Raman selon la methode de M. Yashima et Coll. J. Am. Soc. 77(4), 1067. 
1994 et en se basant sur un elargissement de la raie phonon Ce-O vers 
470cm"^ et la presence d'une raie a 300cm'\ 
30 Generalement, la composition de rinvention presente les teneurs 

suivantes en cerium, zirconium et terre rare supplementaire (TR) : 

47% < Ce+TR < 58% 
42% < Zr < 53% 

Les teneurs donnees ci-dessus sont exprimees en masse d'oxyde de ces 
35 elements et en pourcentage par rapport a I'ensemble de ces oxydes. Comme 
cela a ete indique plus haut TR peut designer soit le lanthane soit plusieurs 
terres rares et dans ce cas, au moins une est le lanthane 
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La teneur en lanthane est generalement d'au moins 0,5% en masse, de 
preference d'au moins 2% et plus particulierement d'au moins 5%. La teneur 
en terre rare supplementaire, c'est a dire autre que le cerium est de preference 
d'au plus 10%, plus particulierement d'au plus 5%, toutes ces teneurs etant 
5 aussi exprimees en masse oxyde par rapport a I'ensemble des oxydes. 

Les compositions selon I'invention pr§sentent des surfaces specifiques 
importantes meme a temperature elevees. Ainsl. elles peuvent presenter apres 
calcination 4 heures § 1000°C une surface specifique d'au moins 30m^/g, de 
preference d'au moins 40m^/g. Apres calcination 4 heures a 1100°C, la 
10 surface peut etre encore d'au moins 5m^/g, de preference d'au moins 10m^/g. 

Le precede de preparation des compositions selon I'invention va 
maintenant etre decrit. Ce precede peut etre mis en oeuvre selon deux 
variantes. 

Dans le cas de la premiere variante, la premiere etape du precede 
1 5 consiste a preparer un melange en milieu liquide d'un compose du zirconium, 
d'un compose du c6rium et d'au moins un compose de la terre rare 
supplementaire (TR) qui est au moins ie lanthane. Les differents composes du 
melange sont presents dans des quantites telles que soient verifiees les 
relations suivantes exprimees en masse d'oxydes des elements : 
20 47% < Ce+TR < 58% 

42% < Zr < 53% 
Le milieu liquide est generalement I'eau. 

Les composes sont de preference des composes solubles. Ce peut etre 
notamment des sels de zirconium, de cerium et de terre rare. II est aussi 

25 possible d'utiliser des sols de ces elements. 

Le melange peut etre indifferemment pbtenu soit a partir de composes 
initialement a I'etat solide que Ton introduira par la suite dans un pied de cuve 
d'eau par exemple, soit encore directement §i partir de solutions de ces 
composes puis melange, dans un ordre quelconque, desdites solutions. 

30 Les composes du zirconium peuvent etre choisis parmi le sulfate de 

zirconium, le nitrate de zirconyle ou le chlorure de zirconyle. Le nitrate de 
zirconyle est utilise le plus generalement On peut aussi utiliser des sels 
organiques du zirconium comme I'acetate de zirconium. 

A titre de composes solubles dans I'eau du c6rium, on peut citer 

35 notamment les sels de cerium IV tels que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacal 
par exemple, qui convlennent ici particulierement bien. De preference, on 
utilise du nitrate cerique. II est avantageux d'utiliser des sels de purete d'au 
moins 99.5 et plus particulierement d'au. moins 99.9%. Une solution aqueuse 
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de nitrate cerique peut par exemple etre obtenue par reaction de Tacide 
nitrique sur un oxyde cerique hydrate prepare d'une maniere classique par 
reaction d'une solution d'un sel cereux, par exemple le nitrate cereux, et d'une 
solution d'ammoniaque en presence d'eau oxygenee. On peut egaiement, de 
5 preference, utiliser une solution de nitrate cerique obtenue selon le precede 
d'oxydation electrolytique d'une solution de nitrate cereux tel que decrit dans le 
document FR-A- 2 570 087, et qui constitue ici une matiere premiere 
interessante. 

On notera ici que les solutions aqueuses de sels de cerium et de sels de 
10 zirconyle peuvent presenter une certaine acidite llbre initiale qui peut etre 
ajustee par ^addition d'une base ou d'un acide. Selon la presente invention, il 
est autant possible de mettre en ceuvre une solution initiale de sels de cerium 
et de zirconium presentant effectivement une certaine acidite libre comme 
mentionne ci-dessus, que des solutions qui auront ete prealablement 
15 neutralisees de fagon plus ou moins poussee. Cette neutralisation peut se 
faire par addition d'un compose basique au melange precite de maniere a 
limiter cette acidite. Ce compose basique peut etre par exemple une solution 
d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), mais 
de preference une solution d'ammoniaque. 
20 Le melange initial etant ainsi obtenu, on procede ensuite, conformement 

a la deuxieme etape du procede selon invention, a son chauffage. 

La temperature a laquelle est mene ce chauffage ou traitement 
thermique, aussi appele thermohydrolyse, est de preference d'au moins 7Q''C 
et encore plus particulierement d'au moins 1 00^*0. Elle peut ainsi etre comprise 
25 entre lOO'^C et la temperature critique du milieu reactionnel, en particulier 
entre 100 et 350°C. de preference entre 100 et 200°C. 

L'operation de chauffage peut etre conduite en introduisant le milieu 
liquide contenant les especes precitees dans une enceinte close (reacteur 
ferme du type autoclave), la pression n6cessaire ne resultant alors que du seui 
30 chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de 
temperatures donnees ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, 
a titre illustratif, que la pression dans le reacteur ferme peut verier entre une 
valeur superieure a 1 Bar (10^ Pa) et 165 Bar (1,65. 10^ Pa), de preference 
entre 5 Bar (5. 10^ Pa) et 165 Bar (1,65. 10^ Pa). 11 est bien entendu 
35 egaiement possible d'exercer une pression exterieure qui s'ajoute alors a celle 

consecutive au chauffage. 

On peut aussi effectuer le chauffage dans un reacteur ouvert pour les 

temperatures voisines de 100°C. 
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Le chauffage peut etre conduit soit sous air, soit sous atmosphere de gaz 

inerte, de preference Pazote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de 
larges limites. par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 
5 heures. De meme, la montee en temperature s'effectue a une vitesse qui n'est 
pas critique, et on peut ainsi atteindre la temperature reactionnelle fixee en 
chauffant le milieu par exemple entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs 
etant donnees a titre tout a fait indicatif. 

A Tissue de cette deuxieme etape, on amene le milieu reactionnel ainsi 
0 obtenu ^ un pH basique, Cette operation est effectuee en ajoutant au milieu 
une base telle que par exemple une solution d'ammoniaque. 

Par pH basique on entend une valeur du pH superieure a 7 et de 

preference superieure a 8. 

Bien que ce mode de realisation ne soit pas prefere, il est possible 
15 d'introduire au melange reactionnel obtenu a Tissue du chauffage. notamment 
au moment de Taddition de la base, le ou les composes de la terre rare 
supplementaire notamment sous la forme qui a ete decrite plus haut. si celui-ci 
ou ceux-ci n'ont pas ete introduits lors de la premiere etape. 

A Tissue de Tetape de chauffage, on recupere un precipite solide qui peut 
20 etre separe de son milieu par toute technique classique de separation solide- 
liquide telle que par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation. 
Le produit tel que recupere peut ensuite etre soumis a des lavages. 
Le precede selon la premiere variante peut comprendre eventuellement 
un murissement qui permet d'ameliorer la cristallinite et la surface specifique 

25 du produit obtenu. 

Ce murissement peut s'effectuer directement sur le milieu reactionnel 
obtenu apres addition d'une base pour se trouver en pH basique. Comme 
Taddition d'une base a pour effet de refroidir le milieu reactionnel, le 
murissement se fait en chauffant de nouveau celui-ci. La temperature a 
30 laquelle est chauffe le milieu est d'au moins 40**C, plus particulierement d'au 
moins 60°C et encore plus particulierement d*au moins 100*'C. Le milieu est 
maintenu ainsi a une temperature constante pendant une duree qui est 
habituellement d'au moins 30 minutes et plus particulierement d'au moins 1 
heure. Le murissement peut se faire a la pression atmospherique ou 
35 eventuellement a une pression plus elevee. 

Le murissement peut aussi s'effectuer sur une suspension obtenue apres 
• remise dans Teau du precipite. On peut ajuster le pH de cette suspension a 
une valeur superieure a 7 et de preference superieure a 8. 
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II est possible de faire plusieurs murissements, Ainsi, on peut remettre en 
suspension dans Teau, le precipite obtenu apres Tetape de murissement et 
eventuellement un lavage puis effectuer un autre nnurissement du milieu ainsi 
obtenu. Get autre murissement se fait dans les memes conditions que celles 
5 qui ont ete decrites pour le premier. Bien entendu, cette operation peut etre 
repetee plusieurs fois. 

Dans une derniere etape du precede selon invention, le precipite 
recupere, apres eventuellement murissement, lavage et/ou sechage,. peut 
ensulte etre calcine. Cette calcination permet de developper la cristallinite du 
10 produit obtenu, et elle peut gtre egalement ajustee et/ou choisle en fonction de 
la temperature d'utilisation ulterieure reservee a la composition selon 
rinvention, et ceci en tenant compte du fait que la surface specifique du produit 
est d'autant plus faible que la temperature de calcination mise en oeuvre est ^ 
plus elevee. Une telle calcination est generalement operee sous air, mais une 
15 calcination menee par exemple sous gaz inerte ou sous atmosphere controlee 
(oxydante ou reductrice) n'est blen evidemment pas exclue. 

En pratique, on limite g6neralement la temperature de calcination a un 
intervalle de valours comprises entre 300 et 1000**C, 

Le precede de preparation de la composition de rinvention peut aussi 
20 etre mis en oeuvre selon une seconde variante qui va maintenant etre decrite. 

Le procede selon cette seconde variante comprend aussi une premiere 
etape dans laquelle on prepare un melange en milieu liquide contenant un 
compose du zirconium, un compose du cerium et un compose de la terre rare 
supplementaire (TR). Tout ce qui a ete dit plus haut dans la description de la 
25 premiere variante pour la pr6paration du m6lange en milieu liquide s'applique 

aussi ici. On notera en plus que lorsque le melange de depart contient du ^ 
cerium sous forme III, il est preferable d'ajouter au melange un agent oxydant, 
par exemple de I'eau oxygenee. 

Dans la deuxieme 6tape de cette seconde variante de procede, on met en 
30 presence ledit melange avec un compose basique. On peut utiliser comme base 
ou compose basique les produits du type hydroxyde. On peut citer les 
hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-terreux. On peut aussi utiliser les amines 
secondaires, tertiaires ou quatemaires. Toutefois, les amines et l*ammoniaque 
peuvent etre preferes dans la mesure ou ils diminuent les risques de pollution 
35 par les cations alcalins ou alcalino terreux. On peut aussi mentionner Turee. 
L'ordre d'introduction des reactifs peut etre quelconque, le compose basique 
pouvant etre introduit dans le melange ou inversement ou encore les reactifs 
pouvant etre introduits simultanement dans le reacteur. 
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Uaddition peut etre effectuee en une seule fois, graduellement ou en 
continu, et elle est de preference realisee sous agitation. Cette operation peut 
etre conduite a une temperature comprise entre la temperature ambiante (18 - 
25°C) et la temperature de reflux du milieu reactionnel, cette derniere pouvant 
5 atteindre 120X par exemple. Elle est de preference conduite a temperature 
ambiante. 

A la fin de I'addition de la solution basique, on peut eventuellement 
maintenir encore le milieu de reaction sous agitation pendant quelque temps, et 
ceci afin de parfaire la precipitation. 
10 A Tissue de Tetape de precipitation, on recupere une masse d'un precipite 

solide qui peut etre separe de son milieu par toute technique classique. 

Les etapes de lavage, sechage et de calcination sont ensuite conduites 
de la meme fagon que celle decrite pour la premiere variante. 

Les compositions de invention telles que decrites plus iiaut ou telles 
15 qu^obtenues par le precede mentionne precedemment se presentent sous 
forme de poudres mais elles peuvent eventuellement etre mises en forme pour 
se presenter sous forme de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de 
dimensions variables. Ces compositions peuvent etre appliquees sur tout 
support utilise habituellement dans le domaine de la catalyse, c'est a dire 
20 notamment des supports inertes thermiquement. Ce support peut etre choisi 
parmi Talumine, I'oxyde de titane, Toxyde de cerium. I'oxyde de zirconium, la 
siiice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les phosphates de 
silicoaluminium cristallins, les phosphates d'aluminium cristallins. 

Les compositions peuvent aussi etre utilisees dans des systemes 
25 catalytiques. Ces systemes catalytiques peuvent comprendre un revetement 
(wash coat) a proprietes catalytiques et a base de ces compositions, sur un 
substrat du type par exemple monolithe metallique ou en ceramique. Le 
revetement peut comporter lui aussi un support du type de ceux mentionnes 
plus haut. Ce revetement est obtenu par melange de la composition avec le 
30 support de maniere a former une suspension qui peut etre ensuite deposee 
sur le substrat. 

Ces systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de 
invention peuvent trouver de tres nombreuses applications, lis sont ainsi 
particulierement bien adaptes a, et done utilisables, dans la catalyse de 
35 diverses reactions telles que. par exemple, la deshydratation, 
rhydrosulfuration. rhydrodenitrification, la d esu If u ration, Thydrodesulfuration, la 
deshydrohalogenation, le reformage. le reformage a la vapeur. le craquage. 
rhydrocraquage, rhydrogenation, la deshydrogenation, risomerisation, la 
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dismutation, roxychloration, la deshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 
composes organiques, les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction 
de Claus, le traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne, la demetallation, la methanation, la shift conversion. 
5 Dans ie cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de 

invention sont employees en combinaison avec des metaux precieux. La 
nature de ces metaux et les techniques d'incorporation de ceux-ci dans ces 
compositions sont bien connues de Fhomme du metier. Par exemple, les 
metaux peuvent etre le platine, le rhodium, le palladium ou I'iridium, ils peuvent 

10 notamment etre incorpores aux compositions par Impregnation. 

Parmi les utilisations citees, le traitement des gaz d'echappement des 
moteurs a combustion interne (catalyse post combustion automobile) constitue 
une application particulierement interessante. ^ 
De ce fait, Tinvention concerne aussi Tutilisation d*une composition ou 

15 d'un systeme catalytique tels que decrits plus haut a la fabrication de 
catalyseur pour post combustion automobile. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant etre donnes. 
Dans ces exemples, la reductibilite des composition est determinee par la 
mesure de leur capacite de captage de Thydrogene. Cette mesure est faite par 

20 reduction programmee en temperature de la maniere suivante. On utilise un 
appareil AMI-1 Altamira avec un reacteur en silice et un echantillon de lOOmg. 
Le gaz est I'hydrogene a 10% en volume dans I'argon et avec un debit de 
30ml/mn. La montee en temperature se fait de I'ambiante a 900*^0 a raison de 
WC/mn. La detection du signal se fait avec un detecteur de conductivite 

25 thermique a 70mA. Le captage de I'hydrogene est calcule a partir de la surface 
manquante du signal d'hydrogene de la ligne de base a la temperature 
ambiante a la ligne de base ^ 900''C. 

L'analyse Raman a ete faite en utilisant un spectrometre Raman a 
optique dispersive et a detection monocanale Jobin Yvon Ramanor HG2S®, le 

30 laser etant du type argon ionise (raie verte a 514,5nm). L'echantillon analyse a 
ete legerement broye au mortier puis compacte sur un porte echantillon. 

EXEMPLE 1 

Get exemple concerne la synthese d'un compose de formule 
35 Ce02/Zr02/La203 dans les proportions suivantes en masse 48/47/5 %. 

Pour preparer 100 g de compose, on introduit dans un reacteur agite : 

- 192 ml d'une solution de nitrate de Ce(IV) a 250 g/L (exprimee en Ce02) 

- 1 80 ml d'une solution de nitrate de Zr{l V) a 260 g/L (exprimee en Zr02) 
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- 1 1 ml d'une solution de nitrate de La(lll) a 450 g/L (exprimee en La203) 

- 617 ml d'eau demineralisee. 

Le melange est ensuite chauffe a 100X sous pression atmospherique , 
puis est maintenu a cette temperature durant 4h. On observe alors la formation 
5 d'un sollde qui sedimente lorsqu'on arrete Tagitation. La suspension est ensuite 
refroidie a Talr. 

On ajoute ensuite de rammoniaque a 6 mol.L"^ sous agitation jusqu'a 
atteindre un pH egal a 9. Puis Tagitation est stoppee, et le solide sedimente 
lentement. Apres 1h de sedimentation, on elimine 500 ml de jus clair que Ton 
0 remplace par 500 ml d'eau demineralisee. Cette suspension est ensuite chauffee 
sous agitation a lOO'^C et sous pression atmospherique durant 2h. Une fois la 
suspension refroidie a la temperature ambiante, on separe le solide du liqulde au 
moyen d'un filtre du type Buchner. Puis le produit est ensuite calcine dans un 
four electrique a une temperature de SOO^'C durant 2h. Uoxyde mixte forme est 
5 ensuite desagglomere a I'aide d'un broyeur a broches. 

L'analyse RX montre que I'oxyde obtenu presente bien une structure 
cristalline cubique. L'analyse Raman met en evidence une phase t\ 

Les autres caracteristiques de i'oxyde sont donnees dans le tableau ci- 
dessous. 

20 

EXEMPLE 2 

Get example concerne la synthese d'un compose de formule 
Ce02/Zr02/La203/Nd203 dans les proportions suivantes en masse 48/47/2/3 %. 
Pour preparer 100 g d'oxyde mixte, on introduit dans un reacteur agite : 
25 - 192 ml d'une solution de nitrate de Ce(lV) a 250 g/L (exprimee en CeOa) 

- 180 ml d'une solution de nitrate de Zr(IV) a 260 g/L (exprimee en Zr02) 

- 4.4 ml d'une solution de nitrate de La(MI) a 450 g/L (exprimee en La203) 

- 6 ml d'une solution de nitrate de Nd(lll) a 500 g/L (exprimee en Nd203) 

- 617.6 ml d'eau demineralisee. 

30 On precede ensuite de la meme maniere que dans Texemple 1 . 

L'analyse RX montre que I'oxyde obtenu presente bien une stmcture 
cristalline cubique. L'analyse Raman met en evidence une phase t'. 

Les autres caracteristiques de I'oxyde sont donnees dans le tableau ci- 
dessous. 
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Exemple 


Surface sp6cifique (m^/g) (1) 


% de cerium red u it (2) 




900»C 


1000°C 


1100°C 


900°C • 


1100X 


1 


59 


43 


12 


52 


49 


2 


61 


41 


10 


50 


46 



(1 ) la surface indiquee est celle mesure sur les produits obtenus dans les 
exemples et apres calcination complementaire a la temperature indiquee 
pendant 4 heures. 



5 (2) on donne le % de c6rium reduit etant entendu qu*1/2 nnole d'H2 

consommee et mesur6e par la methode decrite plus haut correspond a 1 
mole de CelV reduit. La mesure a ete falte sur les produits obtenus dans 
les exemples et apres calcination complementaire de ceux-ci a la 
, temperature indiquee pendant 4 heures. On note una variation faible du % 

10 de cerium reduit avec la temperature de calcination. 

La figure 1 annexee donne deux spectres Raman (intensite en fonction du 
nombre d'onde). Les spectres 1 et 2 correspondent aux composes des 
exemples 1 et 2 respectivement. 
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REVENDICATIONS 

1 - Composition a base d'oxyde de cerium, d'oxyde de zirconium at d'au moins 
5 un oxyde d'une terra rare supplementaire autre que I'yttrium, caracterisee en 
ce qu'elle possede une structure cristalline cubique determines par analyse 
aux rayons X, en ce qu'elle presente une phase V detectable par analyse 
Raman, la terre rare supplementaire etant au moins le lanthane. 

10 2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle pr6sente 
les teneurs suivantes en cerium, zirconium et terre rare supplementaire (TR), 
exprimees en masse d'oxyde de ces elements : 

47% < Ce+TR < 58% 
42% < Zr < 53% 

15 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle 
presente une teneur en lanthane d'au moinsO,5%, plus particulierement d'au 
moins 2%. 

20 4- Composition selon Tune des revendications precedentes. caracterisee en ce 
qu'elle comprend une seconde terre rare supplementaire choisie parmi le 
neodyme et le praseodyme. 

5- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
25 qu'elle pr6sente apr6s calcination 4 heures a lOOO^C une surface specifique 

d'au moins 30m^/g. 

6- Precede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

30 - on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du 

zirconium et un compose du cerium; 

- on chauffe ledit melange; 

- on amene le milieu r6actionnel obtenu a Tissue du chauffage a un pH 
basique; 

35 - on recupere le precipite ainsi obtenu; 

- on calcine ledit precipite; 

un compose de la terre rare supplementaire (TR) etant ajoute soit au melange 
en milieu liquide de depart soit au melange reactionnel obtenu a Tissue du 
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chauffage, les quantites de composes de cerium, de zirconium et de la terre 
rare supplementaire utilis6es v6rifiant les relations suivantes exprimees en 
masse d'oxydes des elements : 

47% < Ce+TR < 58% 
5 42% < Zr < 53% 

7- Precede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on effectue un 
murissement du milieu reactionnel obtenu apres chauffage et retour au pH 
basique. 

10 

8- Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on effectue un 
murissement de la suspension obtenue apres remise dans I'eau du precipite. 

9- Procede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce qu'on effectue le 
15 murissement preclte a une temperature d'au moins 60°C. 

10- Procede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 1 
a 5, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du 
20 zirconium, un compose du cerium et un compose de la terre rare 

supplementaire (TR); 

- on met en presence ledit melange et un compose basique, ce par quoi 
on obtient un precipite; 

- on calcine ledit precipite; 

25 les quantites de composes de cerium, de zirconium et de la terre rare 

supplementaire utilisees verifiant les relations suivantes exprimees en masse ' 
d'oxydes des elements : 

47% < Ce+TR < 58% 
42% < Zr < 53% 

30 

11- Procede selon la revendication 10, caracterise en ce qu'on ajoute un agent 
oxydant au melange precite. 

12- Procede selon Tune des revendications 6 a 11, caracterise en ce qu'on 
35 utilise comme composes du zirconium et du cerium le nitrate de zirconyle, 

I'acetate de zirconium ou le chlorure de zirconyle et le nitrate de cerium ou le 
nitrate ceri-ammoniacaL 
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13- Systems catalytique caracterise en ce qu'il comprend une composition 
selon I'une des revendications 1 a 5. 

14- Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 5 ou d'un 
5 systeme catalytique selon la revendication 13 au traitement de gaz 

d'echappement des moteurs a combustion inteme. 
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